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Die foigenden Angaben «ind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Geschaumte porose Membranen aus thermoplastischen Polymeren sowie Verfahren und Vorrichtung zu ihrer 
Herstellung 

Die Erfindung betrifft geschaumte porose Membranen 
austhermopiastischen Polymeren, die stch durch eine Of- 
fenzelligkeit von mindestens 80% und ein Hohlraumvolu- 
men von mindestens 75% auszeichnen, sowie ein Verfah- 
ren und eine Vorrichtung zur Herstellung dieser Membra- 
nen. Die Membranen sind anwendbar zur Filtration von 
Fluiden im Mikro- und Makrofiltrationsbereich in Indu- 
strie, Labors und im Umweltschutzbereich. 
Verfahrensgemaf^ wird eine Polymerschmeize unter 
Druck durch einen Extruder gefordert, dabei in einer Injek- 
tionsstufe mit Zellbiidnern unterschiedlicher Diffusions- 
geschwindigkeiten gegenuber der Polymerschmeize be- 
laden und durch eine die Membran formende Duse ge- 
druckt. Auf^erdem wird in einer zusatzlichen Mischstufe 
vor der Duse die erzeugte einphasige Schmeize auf eine 
Temperatur unterhalb der ursprunglichen Verarbeituns- 
temperatur gesenkt und/oder ihr Druck erhoht. Die Zell- 
bildner lassen die Polymerschmeize beim Passieren der 
Duse untcr Ausbildung einer ubenrt^iegend offcnen zellu- 
laren Struktur aufschaumen, 
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Rcsclircibutig 

Die lirlindun^j bctntlt ^eschauniic porose Menibrancn 
aus thermoplastischcn Polynicrcn, die sich durch cin hohcs 
'lohlraniTivolunicn iind cine hohe OtVen/elligkeit aus/eich- f> 
ncn, sowie cin Verfahrcn und cine Vorrichtung /.ur Hcrstcl- 
!ung dieser Mernbrancn. 

Die geschaumicn porosen Meiubranen sind anwendbar 
/ur I'illralion von Fluiden ini Mikro- und Makrofiliraiicns 
bcreich, insbesondere zur Vor- und lindfilLraiion von fiussi- lO 
gen Medien in dcr Industrie, in Labors und iin L'lnwell- 
sehutzbereieh. 

GeinaB der W() 97/06935 lassen sich dureh lixLrusion 
iibcrwiegend gescliiossen/cliige mikro- und supcnnikrozci- 
lularc Polynierschaumc hcrsteilen niit ZellgrofSen von unler 15 
0,1^111 und /elldichten von mindcstens 1,56- 10^"^ Zel- 
len/cnr^ I'supcrmikrozelUilarc PolyTncrschaume) sowie mit 
ZclIgroBcn untcr l(X)|jm und Zclldichlcn von nichr als 10^ 
Zcllen/cin^ (rnikro/cllularc Polynicrschaumc). Das mil ci- 
nem Itxtrusionssystein durchgefuhne Verlahren unlerschei- 20 
det die Schriiie a) Ausbildung einer einphasigen Polymer/ 
(jas-lx>sung unler Druck, b) Ausbilden der Keirne fur Gas- 
/elien (Zellnukleierung) durch Druckabfall und c) Realisie- 
ren von Zellwachsturu, WesenLhch soil die Verwendung ei- 
ner Zahnradpunipc als Drosselvenlil zwischen deni Bxtru- 25 
dcrausgang und dcr Diise scin, wodurch der Druckabfall ge- 
slcucrl werden kann. 

Nach dcr WO 92/17533 soUen sich geschaumte Polien 
aus cincm zu schaurncndcn Polymer und cincm supcrkriti- 
schcn Fluid crzcugcn lassen. Die crrcichbaren /xillgroBcn 30 
sollcn ecringcr als I und die Zclldichlcn zwischen 10^ 
bis 10 Zellen/cm^ sein. Nach dem sehr aufwendigen Ver- 
lahren wird die Folic iibcr einen P^xiruder mil Schliizduse 
erzeugi, ein superkritisches Fluid (z. B. CO2) in einer 
Druckkatiiiiier bei Raumleiiiperaiur zugegeben, durch die 35 
die Polie uber Rollen gefLihrl wird, die Nukieierung beirii 
tibertritt in eine weilere Kaiumer bci Normaldruck durchgc- 
fLihn und cin Zellwachstum in dieser Kammer bei hoherer 
Temperatur (>190*'C) mittels Ilindurchieilen der l oiie zwi- 
schen Wanneaustauschem und gegebenen falls durch Tem- 40 
pern crrcicht. AUcrnativ da/.u kann das supcrkritischc Fluid 
auch inncrhalb dcs lixlrudcrs dirckt in die Polymcrschmclzc 
vor der Verlbrmung durch die Duse zugegeben werden. 

In der WO 89/0)918 wird die Herslellung geschlossen- 
zclligcr mikrozellularer Schaume aus semikrislallinen Poly- 45 
irieren, wie Polypropylen und Polyeihylen iriii ZellgroBen 
von elwa 1 bis 1(X) ^ni beschrieben. Nach dem Verlahren 
wird das Polymer bci erhohtem Druck und oberhalb dcr 
Schiiielzteniperalur mit Gas gesattigu das Polymernuterial 
mittels Extrusionsdiisc oder SpritzguLi verfomit, der Daick SO 
fiir die Zellnukleierung und Schaumbildung reduziert, und 
7ur Verfesligung dcs Poly nicrscha urns die Tempcratur bis 
untcrhalh dcr Schnicl/tcmpcratur vcrringcrt 

In dcr US-PS 4,473,665 wird die Hcrstcllung geschlos- 
senzelliger mikrozellularer Schaume aus amorphen Polyme- 55 
rcn, wie Polystyren, Polyester, Nylon und Polycarbonat mit 
ZellgroBen etwa 2 bis 25 pm und cincm Ilohlraunivoluinen 
\on 5-30% oITenban. Nach dem Verfahrcn wird das Pol)*- 
nier bei erhdhlcm Druck und oberhalb der Schnielzleiupera- 
lur mit Gas gesatligl, das Polymermaterial mittels Fxtrusi- 
onsduse oder SprilzguB verformt, dcr Druck tiir die Zellnu- 
kleierung und Schaumbildung reduziert und zur Verfesli- 
gung des Polymerschaums die Tempcratur his untcrhalh des 
Schmclzpunktcs vcrringcrt. 

Dcrartigc Polymcrschaumc sind fur Mernbrancn allcr- 65 
dings noch ungeeignet, da sie aufgrund der Geschlossenzel- 
Iigkeit keinen oder beslenfalls einen sehr geringen Durch- 
fluB fiir ein zu filtrierendes Medium aufweiscn, ein zu gerin- 
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ges Hohlraumvolumen besily.en und sich zudem Pehlslellen 
durch ein unkontrolliertes Zx:llwachsium iiicht ausschlief3en 
lasser.. hin weitcrer Nachtcil beslehl darin, datS die ge- 
schiossenzeiiigen Poiymer^chaumc in cincm wcitcrcn Ver- 
fahrcn in cin offcn/ciligcs Material umgewandclt werden 
rnuL^lcn. urn brauchbarc Mcnihraninalcrialicn /u crhailcn. In 
dcr ItP-Al 0 754 488 wird /.war cin dcrartigcs Verfahrcn zur 
Hrzcugung otTenzeliiger Mikrofiiiralionsmenibrancn aus ge- 
schlossenzelligen Polymcrschaumen heschrieben. bci semer 
Durchfuhrung besieht abcr die Gefahr der lintsiehung von 
Bruchstellen. GemaB dieser FP-Al werden die Maieriai- 
slege zwischen den Zeilen der geschlosseiizelligen Polymer- 
schiiume durch Kompriinieren und Verslrecken des Poly- 
merschaums bei unierschiedlichcn 'Icmpcraturen aufgcbro- 
chen. So sollcn die bcschricbcncn P'lachmcmbranen aus Po- 
lypropylen mit einer Dicke zwischen 2 und 2(,)()^m cin Ver- 
hiiltnis B/A zwischen ZellgroBe (A ) und Wanddicke (B) der 
/>cllcn dcs Polymerschaums von weniger ais 0.5 aufweiscn 
bei cincm Hohlraumanlcil von nicht weniger als 

Aus der WQ 96/38221 ist cin Verfahrcn zur Herslellung 
von geschaumicn Polymcr-Hohifadeniiiembranen bekannt. 
Nach dem Verfahrcn wird ein gcschmolzenes Polymer 
durch eine lixlrusionseinrichtung hindurchgefiihrl, und die 
Schmelze wird vor Hmlrill in eine die Schniel/.c formende 
Spinndiise unler Druck mil Gas beladen. Durch den Druck- 
abfall beim Auslntt aus der Diise hndet das Aufschaunicn 
dcr Polymerschmel/^ unler Ausbiidung einer porosen Ilohl- 
fadcnmcmbran slatt. Durch Verstrecken der Tlohlfadcn- 
mcmbran bei erh»ihter Tempcratur wird die fTohlfadcndi- 
rricnsion (Wandsiarkc) cingcstellt. Die Icmpcraiur dcr 
Schmclzc wird in dcr Extrusion scinrichiung so rcgulicrt, 
daB sie bei amorphen Polymeren oberhalb der Glasiiber- 
gangslempcratur und bei teilkristallinen Polymeren ober- 
halb der Schmelztemperatur hegt. Die GroBe und die Fonii 
der Poren sollcn durch die Fxlrusionsparan icier wic Druck, 
remperalur, Schneckcnform UEid Crcscliwindigkeit sowie 
Diiseiifonu der Hxtrusionseinheit steuerbar und eitislellbar 
sein, Nach diesem Verfahrcn lassen sich Schaunistrukturcn 
imi emer PorengnMk im Bereich von 10- 20}jm und Zcil- 
dichten von ca, 10^^ Zellen/cm^ errcichcn. Vs handclt sich 
dabci urn iibcrwicgcnd gcschlosscnzclligc Schaume mit ei- 
ner zufalligen OfTcnzclligkcit zwischen 5 und 40%. Nach- 
teilig isl, daB sich nach diesem Verfahren lediglich Flohlfa- 
denmembranen mit einera fiir technische Anwendungen zu 
geringen Hohlraumvolumen und mit zu geringen Durchfliis- 
sen hersiellen lassen und sich zudenj Fehlstellen durch un- 
kontrolliertes Zellwachstum nichl ausschlicBen lassen. 

Die Aufgabe dcr Erfindung besteht darin, fehlstcllenfreie 
geschaumte Membranen aus thermoplastischcn Polymeren 
zu schaffen, die iibcr ein groL^es Hohlraumvolumen und cine 
hi [the Offenzelligkeit bei enger PorengroBcnverteilung ver- 
tiigcn, sowie ein kontinuierliches Verfahrcn /,u ihrcr Hcrstcl- 
lung und cine Vorrichtung zur Durcht^iihrung dcs Vcrfahrcns 
vorzuschlagcn. 

Die Aufgabe wird erfindungsgeniai3 durch die im Haupt- 
ur.d in den Nebenanspriichen angegebenen Mcrkmale gc- 
lost. Vorteilhafte Weiterbildungen dcr Hrfindung sind durch 
d'e Merkmale in clen untergeordnelen Anspruchen wietler- 
gegebcn. 

Bei dem crfindungsgemaBen Verlahren wird eine Poly- 
merschnielze aus mindestens einem amorphen und/oder teil- 
kristallinen Polymer unter Druck durch einen Extruder einer 
Fxtrusionseinrichlung gefordert, dabei in einer Injektions- 
stute mit cincm /xrllbildncr beladen, und durch cine die 
Mcmbran formende Diise gcdruckt, wobei dcr /x;!lbildner 
untcr dem beim Passieren der Diise einlreienden Druckab- 
fall die Polymerschmelzc unter Ausbiidung einer uberwie- 
gend offenen zellularen Struktur in dem mindestens einen 
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Polymer aulscliiiunit. Dcr Druck soil iiii lixirudcr inifKlc- 
sicns 150 bar bciriigcn und die 'Iciuperalur wird bci aiiik)!- 
phen Polyiiieren und I'olynicrblcnds mindcslens auf die 
(jlasiibergangsienipcratur, bei teilkrislaJlincn Polynicren 
iind Polynicrblcnds inindcsiens aiif die Schnicl/lcriiperaiur 
dcrart cingcsicll!, daB die Viskositii! dcr Polyrncrschmcl/c 
oin cinwandfrcics Arbcitcn dcs Hxiru(icrs crlaubt. Die Cilas- 
iibcrgangs- und die Schinclztcmperalur soHen als ursprung- 
iiche Iirweichungslernperatur und die lemperatur, bei der 
cin einwiindireies Arbcitcn des lixtrudcrs gewahrlcisiei isi, 
soli als urspriingliclic VurdrbeiLungslenipcraLur bezeichnct 
wcrdcii. 

In einer Ausiilzliehen MischsLufe. die sich vor der DCise 
betindet, wird einc einphasige Schmclze aus dem mindc- 
stcns cincn Polymer und dcni /ellbildner erzeugl, wobei die 
Schmclze auBerdcni auf cine Temperatur unlerhalb dcr ur- 
spriinglichen Vcrarbeirungsteniperatur des mindestens einen 
Polymers gcscnkt und/odcr ihr Druck crhoht wird. IJbcrra- 
schcndcrwcisc wurdc gefundcn, daB durch das crfindungs- 
gcmafic Erzcugcn cincreinphasigen Schmclze in der zusatz- 
lichen Mischstufe Membrancn crhaltlich sind, die kcincrlei 
1 'ehlsiellen aufweisen und uber ein hohes MaB an Homoge- 
nilal bezuglich der ZellgroBe vcrfugen. 

Normalerweise wird man nur soviel an /ellbildner zuge- 
ben, wie sich bei dem Druck und der Temperatur im Poly- 
meren ohne Ausbildung von Gasbiascn losen kann, denn ein 
UberschuB an Zcilbildner wiirde ubHcherweise Gasbiascn 
ausbilden, die in die Schmelze hineingeruhrt werden wUr- 
dcn, Sic wiirdcn sich abcr in dcr Schmcl/c nicht mchr Idscn. 
Bei dcr Schaumnuklcicrung durch den spatcren Druckabfall 
diffundiert das im Polymer gcloslc Cias in dicsc bercits vor- 
handenen Gasblasen hinein und vergroBerl sie erheblich. 
AuBerdem bilden sich unler diesen Bedingungen keine oder 
nur wenige neue Gasblasen. Dies ist therm odynainisch be- 
grundel, well fur die Schaffung neuer Oberllachen Energie 
aufgewendel werden muB und die DilTusion in bereils vor- 
handenen (iasblasen energetisch gilnstiger ist als die Ausbil- 
dung neuer Gasblasen. Man erhall lediglich ein geschaum- 
tes Polymer, das iiber rclativ wenig Zellen verlligt, die in ih- 
rer GroRe im Bereich mehrercr 100 pm liegen und zudem 
stark voneinandcr abwcichen. Dcrartig geschaumtc Poly- 
mere sind aufgrund der ZcllgroBc und der groBcn I Jncinhcil- 
lichkeit der Zellen tur Membranen ungeeignet. 

Mitiels des Merkmals der Erfindung, wonach innerhalb 
der zusatzlichen Mischstufe die Schmelze auf eine Tempe- 
ratur unterhalb der ursprlinglichen Verarbeitungstemperatur 
des mindestens einen Polymer gesenkt und/oder ihr Druck 
crhoht wird, sind geschaumte Membranen erhaltlich, die 
sich durch ein hohes Hohlraumvolumen von mindestens 
75% auszeichnen. Ein derartig groBes llokaumvolumen isl 
eine der wirtschal'tlichen Voraussetzungen fur den Einsatz 
der Membranen in Anwendungen, die hohe DurchfluBlei- 
stungcn erfordcm. 

Bci gcringercn Tcmpcraturcn und hohcren Driickcn kann 
ein hoherer Gehalt an Zellbildner in die Schmelze einge- 
bracht werden, ohne daB nicht geloste Gasblasen in der 
Schmelze zuriickbleiben, die, wie vorstehend beschrieben, 
negative Eilekte verursachen wiirdcn. Dieser hohere Gehali 
an /ellbildner fiihrt zur Ausbildung einer groBeren Anzahl 
von Gasblasen wahrend der /^llnukleicrung. Die Absen- 
kung der Temperatur der Schmelze und /oder die Erhohung 
des Drucks in der zusatzlichen Mischstufe erlaubt es, in der 
Injeklionsstufe mehr an /ellbildner in die Polymerschmeize 
zu injizicrcn als bci den dort hcrrschendcn Temperatur- und 
Druckvcrhaltnisscn in ihr gclosl werden kann, wcil dieser 
tJberschuB nachtraglich wahrend der Behandlung in der zu- 
satzlichen Mischstufe vollstandig in Losung gebracht wird. 
Dadurch wird das Verfahren bezuglich des Gehalts an Zell- 



bildneni in der Schmclze und damit des Ilohlraumvolumens 
und der /clldichtc dcr Membranen steuerbar. 

Cjencnell isl die Temperatur dcr Polymerschmeize* auch 
vorgcgebcn durch die notwcndige Viskositiit mil dcr der Ex- 

s truiicr wirtschaftlich und geriitctcchnisch noch hctricbcn 
werden kann. In der zusatzlichen Mischslufc wird aber dcr 
Erwcichungscffckt des in dcr Schmel/c gelosien /xillbild- 
ners ausgenutzl. Weil mil stcigendem (rchali an /ellbildner 
die urspriingliche Erweichungsiemperatur des Polymeren 

10 sinki, kann in der zusatzlichen Mischstufe nach /ugabe von 
Zellbildnem, wie beispielsweise CO2 die Verarbeilungsiem- 
peratur gcgeniiber der ursprunglichcn Verarbeitungstcmpe- 
ratur um bis zu 1(X)''C und mehr ernicdrigl werden, ohne daB 
die Viskosital steigt, Dabei soUte die Temperatur wcnigstens 

IS um SiTC erniedngi werden, um deutliche Etlckte zu erzie- 
len. 

Durch die zusiitzlichc Mischstufe wird auBcrdem sichcr- 
gestcllt, daB sich keine, insbesondere vom /ellbildner hcr- 
vorgcrufcnc (jasblascn in dcr Polymerschmeize bcfindcn. 

20 Die zusarzliche vor der Diise angeordnete Mischstufe 
kann z. B. in Form eines Kaskadenexiruders eingerichtet 
oder in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
innerhalb der Extrusionsstrecke zwischen Extruder und 
Duse ausgebildel werden. Als zusatzliche Mischstufe wird 

25 ein Warmeaustauschrohr verwendet. Dieses wird zwischen 
zwei Schmelzepumpen geschaltet, wodurch die Extrusions- 
strecke ohne Druck verlust vcrlangert wird AuBerdem kann 
durch die beiden Schmelzepumpen im Wanneaustauschrohr 
cin schr hohes Drucknivcau von 600 bar un(i mchr aufgc- 

30 baut werden, welches unabhangig ist vom Extruderinnen- 
druck und dem dort hcrrschendcn Drchnioment dcr ExUii- 
derschnecken. Das Warmeaustauschrohr ist neben Heiz- 
auch mit Kuhlelementen ausgesiattet, uni die Extrusions- 
masse der einphasigen Schmelze abzukuhlen. In einer be- 

35 vorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist die zusatzli- 
che Mischstufe als statischer Mischer ausgcbildet. 

Der Druck in der Diise ist abhangig vom Siromungswi- 
derstand und kann durch die Stromungsgeschwindigkeit der 
Extrusionsmasse der einphasigen Schmelze mittels der 

40 Schmelz^pumpe vor der Diise, sowie der Schmel/^tempera- 
tur gestcuert werden. Er kann dabei auch groBcr scin als dcr 
Druck in dem Warmeaustauschrohr. Als Schmelzepumpen 
werden vorzugsweise Zahnradpumpen vor dem EinlaB und 
Auslali der zusatzlichen Mischstufe eingesetzt. Durch den 

45 Druckabfall beim Austritt aus der Diise findet das Aufschau- 
men der Polymerschmeize siatt. Als Diisen zur Ausfonnung 
der Membranen aus der einphasigen Schmelze werden im 
Falle der Herstellung von Flachmembranen Schlitzdiisen in 
der ertorderlichen Membranbreite oder im Ealle der Herstel- 

50 lung von Rohrmembranen und Ilohlfasermembranen Ilohl- 
kerndiisen verwendet. Bei den ITohlkemdiisen wird vorteil- 
hafterweise ein unter Druck stehendes Gas, beispielsweise 
PrcBluft, als Eumenfiillcr verwendet. 
t'Jbcrraschcnderweise wurde gefundcn, daB die nach dem 

55 erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten geschiiumten 
polymeren Membranen uber eine groBe OfTenporigkeit ver- 
fugen, wenn als /ellbildner, mit denen die Polymerschmeize 
beladen wird, SiolTe verwendet werden, die unter Normal- 
balingungen aus mindestens zwei Gasen oder aus niinde- 

60 stens zwei niedng siedenden Hiissigkeitcn oder aus eincm 
Gemisch eines Gases und einer niedrig siedenden Eliissig- 
keit mit unterschiedlichen Ditiusionsgcschwindigkciten ge- 
genuber der Polymerschmeize bestehen. Die /ellbildner 
soUcn sich gcgeniiber den vcrwcndcten Polymeren in dcr 

65 Extrusionsmasse zumindcst wcitgchcnd inert vcrhaltcn. Bc- 
vorzugt werden Kohlendioxid und W^asser eingesetzt. 

Eine Zelloffnung findet unter den Bedingungen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens vermutlich deshalb statt, weil der 
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inncre Zclldruck die duali ViskositaL und Obcrniichunspan- 
nung btxlingle incchanischc ] "cstigkcil dcr Zellwandc ubcr- 
windet und zu cincrii RciBen dcr /cUwandc I'uhrt. Oflcnbar 
sind bci den zunachst entstchendcn Schaurnen die /cU- 
wande dcr Schaumzcllcn sehr diinn, weil crlmdungsgcniaB 
cinu hohc /clldichlc und cin hohcs Hohlrauiiivoluiucn cr- 
/.cugl wird und die Tlauplpolynicniiassc sich aufkrdcrn in 
den Siegen des ZoUgtTUsles bcnndel. Bcini liinsatz cines 
(Jasgeniischcs von inindeslcns zwci Gascn mit unicrschied- 
iichen DitTusionsgcschwindigkciicn riihrt otlcnbar das Gas 
mil dcr geringcren Dillusionsgcschwindigkcil zu eineiii 
slarken inncrcn Zelldruck, der die gesehlossenen Zellen aul- 
brichl. 

Bei Verarbeitungslcnipcratuieii oberhalb lOOT ('Icmpc- 
ralui- der gasbeladcnen 1-xtrusionsnia-sse der cinphasigen 
Schinelze) wird bcvorzugr Wasser als cine von mindestens 
zwci Komponcntcn des /^llbildners eingesetzt und zum Tir- 
zcugcn dcr Porcn durch f)ttncn dcr Zcllcn vcrwcndct. Bci 
cincm Geniisch von incrlcnfi (jas und Wasser als Zcllbildner 
wird otYenbar bei Auslritt der Polyinerschmelze aus der 
Diise und gleichzeitigem Druckabfail durch das einseizende 
Siedcn des Wassers ein zusalzlicher Zelldruck hervorgeru- 
fen, der ausreichU uin die geschlossenen Zellen aufzubre- 
cheri. 

In bevorzugler Weise wird die Extrusionsniasse mit ver- 
fiussigten Zelibildnem beladen. Fur eine genaue Dosierung 
der Zxilbiidner werden der veriUissigten Zellbildner bei- 
spielsweise rail Ililfe von Prazisionsfllissigdosierpumpen in 
die stromcndc Polymcrschmclzc injizicrt. So kann, im Pallc 
von Kohlendioxid als einer der mindestens zwei Zelibild- 
nem, durch Bcnutzung cines Ruckstauvcntils hintcr dcr 
Pumpe mil ihr das CO2 aus der Gasflasche mil einem Druck 
von 57 bar komprimiert, verflussigt, flussig dosiert und in 
die Polymerschmelze wahrend der Extrusion injiziert wer- 
den. Der Punipenkopf muB dabei auf eine konslanie Tempe- 
ralur von unlerhalb 14X\ bevorzugterwcise -10"C ihermo- 
statisicrt werden, uni cine konslante Dichte des flussigen 
CO2 autrechtzuerhalten als Voraussetzung fiir eine kon- 
stante Russigdosierung. 

Die Hinleitung der Zcllbildner kann mittels einer Kaniile 
durch cin Sintcrmetall hindurch crfolgcn, das vorzugswcise 
PorcngroBcn von ca. 20 ^im und klcincr aufwcist, urn an dcr 
Phasengrenze Russigkeit/bzw. Gas/Polymer eine moglichst 
groBe Komaktoberflache zu erhalten. 

Nach der Erfindung sind amorphe und teilkristalline Lher- 
moplasLische Polyinere undGemische daraus einsetzbar, die 
ausgewahll werden aus der Gruppe der Cell ulosederi vale 
und der Polyolefine, Polyester Polysulfone, Polyethersul- 
fone, Polyamide und ihrer Substilutionsprodukte, wie bei- 
spielsweise Polyvinylidenfluorid. Besonders bevorzugt ist 
die Gruppe der Polyester, Polysulfone und Polyethersul- 
fone. 

Rrhaitlich sind Mcmbrancn im Mikro- und Makrofiltrati- 
onsbcrcich mit miltlcrcn Porendurchmcsscrn zwischcn 
0.05 |im bis ?>Q^m beziehungsweise zwischen lO^m bis 
2(X) fim. Die Membranen verfugen uber ein Hohlraumvoiu- 
inen von mindestens 75%, eine Offenzelligkeit von minde- 
stens 80% und eine PorcngroBenverleilung mil einer Stan- 
dardabweichung von ± 10% des niittlereri Poreiidurchmes- 
sers. 

Das Hohlraumvolumen in Prozent berechnet sich nach 
der I'ormel (1 - Rohdichte/Polymerdichte) • 100. Die Roh- 
dichte ist definicrt als Schaummasse pro Volumencinhei! 
und wurdc durch Wagung dcr Masse und dcr Bcrcchnung 
des Volumcns aus dcr lincarcn Abmcssung cines gccignetcn 
Probekorpers besdmml, 

Die Offenzelligkeit d. h. der Anteil an offenen Poren in 
Prozent wurde mit Hilfe eines Luftvergleichspyknoraeters 
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gemessen. Bei dieser Methode laBl sich durch den Verglcich 
cines geomelrischcn Volumcns eines Probekorpers mil ci- 
ncm Rctcrcnzvoiumcn bci gleichem Druck die Luftverdran- 
gung durch den SchaumstotTennitieln, d. h. dasjenige Volu- 
f) men, welches den geschlossenen Zx:licn cinschlicRiich der 
Schaummasse cntspricht. Dcr I'chlcr, dcr sich durch angc- 
schnitlenc Zcllcn in der Obcrflachc crgibt, wurde durch 
Mcssungen an Probekorpern mil variierendeni Oberllachen- 
,/Voiumenverhalinis korrigicrl. Die OtTlen/^lligkeii wurde 
10 besiimmt durch Extrapolation der gernesscnen OlTenzellig- 
keii auf ein Oberflactien-ZVoluiiienverhalinis von Null. 

Die PorcngroBenverleilung wurde aus deiii Verlauf dcr 
LufldurchfluBkurven als Funklion des Druckes an der be- 
nelzten Membrane, deren Poren mit Wasser getuUt waren, 
15 besiimmt. Der LuftdurchtluB w^irde mil Hilfe eines C'oulter- 
Porosimeters gemcssen 

Die Membranen konnen unverstarkt und verslarkl sein. 
Zur Herslellung vcrsliirkicr Rachmcmbrancn wird die Poly- 
merschmelze bcispiclwcisc dirckl auf cin Verstarkungsma- 
20 terial cxtrudicrt. das an der Dusc vorbei- odcr zwischen zwei 
Dusen hindurchgefuhrt wird. In einer weitcrcn Ausfuh- 
rungsform der Erfindung werden die verstarkten Membra- 
nen durch ein- oder beidseiliges Laminiercn hergeslcllt. Die 
Verstarkungsmaierialien konnen ein- oder beidseitig eine 
25 geschaumte Membran tragen oder eine geschaumte Mem- 
bran emseilig oder beidseilig verslarken. Als Verstarkungs- 
materialien kommen I'olien, Gewebe, Gewirke oder Vliese 
aus metallischen oder polymeren Materialien in Frage, be- 
vorzugt werden Malcrialicn aus Polymcrfascrn, dercn Poly- 
30 mer dcr gleichcn Polymcrgruppc angchort, wic das Mcm- 
branpolymcr. In cincr bcvorzugtcn Ausfuhrungsform dcr 
Erfindung bestehen die Polymerfasem aus einem ersten 
hochschmelzbaren und hochfesten Kempolymer, dessen 
Oberflache voUstandig oder leilweise von einem zweilen 
35 Polymer bedeckt isi. Derarlig aufgebauLe Membranen sind 
besonders fonuslabil Das zweile Polymer hat einen gerin- 
gcren Schmelzpunkt als das erste Kernix)lymer und ist che- 
misch bestandig. Vorzugswcise gehort es der gleichen Poly- 
inergruppe an wie das Mem bran polymer. 
40 Die Erfindung wird anhand der Eigur und des Ausfiih- 
mngsbeispicls nahcr crlautert. 

Dabci zcigl die Figur schcmatisch cincn Schnitt durch 
eine erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
Verfahrens zur Herslellung geschaumier poroser Membra- 
45 nen aus thermoplaslischen Polymeren, 

Die Vorrichtung gemaB der Figur verfugi iiber einen Ex- 
U-uder 1, ausgestaitet mit einer gleichlaufenden Doppel- 
schnecke 2, deren Verhaltnis Lange zu Durchmesser bei- 
spielsweise 30 betragt und welche durch einen Antrieb 3 in 
-SO einem Zylinder 4 rotiert. Das mindestens eine Polymer fur 
die Extrusionsmasse wird typischerweise in Granulalform 
durch eine Dosiervorrichtung 5 dosiert und gelangt iiber ei- 
nen FullTrichtcr 6 in cine EinzugsofTnung 7 des Extruders I. 
Durch Rotation dcr Doppclschncckc 2 wird das Polymcrgra- 
55 nulat durch den ZyUnder 4 geforden. Dabei wird dem Poly- 
mergranulat durch getrennt von einander einstellbare Heize- 
lemenle 8 Warme zugeluhrt und zu einer Polymerschmelze 
aufgeschmolzen. Elwa im Bereich zwischen dem zweilen 
und lelzlen Dritlels der Lange des Zylinders 4 befindel sich 
GO cine als Injektionsstufe ausgebildele Zufuhr fur Zellbildner 
9, die aus einer Ilochdruckprazisionsdosieipumpc 10, sich 
daran anschiieBender Kaniile 11, die vorzugswcise uber eine 
Sinierplaite 12 in den Zylinder 4 mundei. Aufbau und Form 
dcr Doppclschncckc 2 sind so gcwahll, daB langs des Zylin- 
65 dcrs 4 cin Druckaufbau crfolgt. Dcr Druck am Orl dcr Zulci- 
tung der Zellbildner in die Polymerschmelze durch die Ka- 
niile 11 hindurch ist einstellbar durch das FuUvolumen der 
Extrusionsmasse im ZyUnder 4 und der Drehzahl der Dop- 
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polschnccko 2 unci kanri bis /,u 2(K) bar LTrcichcn. Nach /u- 
fuhrdcs /cllbildners gclangt die Iixlrusionsiiiasse ini Ici/ten 
Dnnc\ dcr Unge dcs /ylinders 4 in cine erslc Mischzonc 
13, in derdurch Liblicherwcisc verwendete Scherclcnicntc in 
der Schnccke 2 cine i:)urchmischung der ?oIyrrierschincI/.e 
crfolgl. Dcr Zylindcr 4 ist in MicBnchtung dcr 1^'xirusions- 
rnassc aus dcr Polynicrschincl/.c durch cine crste Schmclzc- 
punipe 14 bcgrcn/i. Die ersle Schmelzepumpe ist mil cincin 
Wamieausiauschrohr eincr zusiilzlichen Mischstufe 15 ver- 
hunden, so da(3 die Exirusionsinasse der Polymerschmelze 
iniiicis der erslen Schmclzepuinpe 14 in das Wariiieaus- 
tauschrohr der /usalzlichcr] Mischstufe 15 geforderl wird, 
welches mil eineni regeibaren Ileiz- und Kuhlsysleiii 16 
ausgestattet und von einer zweiten Schmelzepumpe 17 be- 
grenzi ist. Die Schmeizepumpen smd xorzugswcisc als 
/ahnradpumpe ausgebildet. Wahrend dcs Transpones durch 
das Warmeaustauschrohr der zusatzlichen Mischstufe 15 
wird cine einphasigc Schmcl/^i crzcugt, und die Polymer- 
schmelze wird auf cine gcwunschtc Tempcratur bis auf un- 
terhalb der ursprungHchen Erweichungstemperatur abge- 
kuhlt. Mittels Steuerung der Schmeizepumpen 14, 17 wird 
der Druck der Polymerschmelze auf einen gewiinschten 
Wert von bis zu 600 bar und mehr cingesLelli. Die Schmel- 
zepumpe 17 isL HiiL einer die Membran Ibrmende Diise 18 
verbunden. Durch die Schmelzepumpe 17 wird die Poly- 
merschmelze in die Duse 18 getordert, welche die Hxtrusi- 
onsmasse in dcr gewiinschten Weise vert omit. Durch eintre- 
tenden Druckablall bei Austritt aus der Diise 18 wird die Po- 
lymerschmelze zu dcr Membran aufgcschiiumt. Uber in dcr 
Figur nicht dargcstellte Sensorcn, McR- und "Rcgclclcmentc 30 
fur Druck, Tempcratur, Dosiergcschwindigkcit fiir Polymer- 
granulat, Drehz^hl der Schnecke und Schmeizepumpen 
kann die Vorrichtung rechnergestuizl im automaiischen Re- 
gime betrieben werden. 

35 

Ausfiihrungsbeispiel 

Das Ausfiihrungsbeispiel wird mil einer Vomchlung ge- 
mal5 der THgur durchgefuhrt. L-in Granulat von Poiycarbonat 
wird durch die Dosiervorrichtung 5 in den auf 245°C aufge- 40 
hcizten Pxtrudcr 1 bci eincr Drchzahl dcr Doppclschnccke 2 
von 30 U/min cingctragcn und durch die Vorrichtung gc- 
fuhn. Durch die bei der Extrusion gebildete Wanne erwarmt 
sich die Polycarbonaischmelze auf etwa 260°C (ursprungli- 
che Verarbeitungstemperaiur). Das Druckprofil innerhalb 45 
des Extruders 1 wurde durch Reguheren der Eintragsge- 
schwindigkeit uber die Dosiervorrichtung 5, der Drehzahl 
der ersten Zahnradpumpe 14 und der Drehzalil der zweiten 
Zahnradpumpe 17 so gewahU, daB sich am Ort der Injektion 
der Zellbildner durch die Kanule 11 ein Druck von 150 bar -SO 
und innerhalb des Warmeaustauschrohres der zusatzhchen 
Mischstufe 15 ein Druck von 400 bar aufgebaut haben. 
Dann wurdcn bci konstanter Hintragsgcschwindigkcit die 
Drchzahlcn dcr Zahnradpumpcn 14 und 17 dcrartig cingc- 
stcllt, das cin konstanter MassenlluB von 20 g/min durch die S5 
lixtrjsionseinrichLung erfolgt. Dadurch bleibt das einge- 
stellie Drucknivcau ebenfalls konstant. Nun wird uber die 
Hochdruckprazisionsdosierpumpe 10 ein Gemisch von 
Kohlendioxid und Wasser als Zellbildner im Gewichtsver- 
haltnis von 9 . 1 .n die flieBende Extrusionsmasse der Poly- 60 
merschmelze injizien. Die injizierte Menge an Zellbildner 
pro Zeiteinheit entspricht dabei 15 Gew.-% der getorderten 
Extrusionsmasse pro Zeiteinheit. Nach Beginn der Injektion 
dcs Zcllbildncrs, wurdc die Tempcratur im Warmeaus- 
tauschrohr 15 von anfangs 245°(: Wcrkzcugtcmpcratur her- 65 
abgesetzt. Das Absenken der Tempcratur wurde in kleinen 
Schritten von ca. lO^'C durchgefuhrt, innerhalb der die Vis- 
kosiliit der Exuiisionsmasse, gemessen anhand der Drehmo- 
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lucntc, aiinaliernd korislanl blicb. Mit abnehmeiider Tempc- 
ratur stieg dabci die gclosic Mcngc an Zellbildner, gleichzei- 
tig erniedriglc sich dadurch die Glasubergangstenipcratur 
aufgnind dcs Erweichungscflckics. Daciurch licB sich wie- 
5 deruni die Vcrarbeilungsicnipcratur scnkcn, was /,u cincm 
erneuicn Ansticg dcrgcioslcn ( Jasrncngc fuhrlc. Die Tempc- 
ratur dcr lixlrusionsmassc wurdc so von anfangs 260''(' im 
vor der Zahnradpumpe 14 liegenden Bcreich des Zylinders 
4 auf ungefahr ISO^'C im Warmeaustauschrohr 15 dcr zu- 
10 satzlichen Mischzone herabgesetzl. Die Polymerschmelze 
wurde dann durch einc Breitschlit /diise 18 bei einer Werk- 
^eugtemperatur von lliYXl zu einer Elachlblie mil einer 
Breitc vol! 40 cm vcrforiiit, wobei aufgrund des Druckab- 
talls beim Hxtrudieren der Extrusionsmasse durch die Diise 
die Polymerschtnelze aufgeschaunit wurde 

Die so hergestellte riachmembran rnit einer Dicke von 
0.4 mm wcist cine /xilldichte (Porendichte) von 10^"^ Zellen 
pro cm\ bci einer mittlcrcn Zcligr6l:5c von 0.5 pm (± 0.03 
|im) auf. Ihr Hohlraumvolumcn bcu-agt 82% bci eincr Of- 
20 fenzelligkeit von 91%. Der DurchfluB fur Wasser betragt un- 
gefahr 120ml/(min cm' bar). Sie hat einen Bubble Point 
von ca. 1.9 bar. 

Bezugszeichenliste 

25 

1 Extruder 

2 Doppeischnecke 

3 Ant rich 

4 Zylindcr 

5 Dl:)sicrvorrichtung 

6 Fijlltrichtcr 

7 Einzugsoffhung 

8 Heizelemenle 

9 Injekuonsstufe zur Zufuhr tur Zellbildner 

10 Hochdruckprazisionsdosierpumpe 

11 Kaniile 

12 Sinlerplatte 

13 erste Mischzone 

14 erste Schmelzepumpe 

15 Warmeaustauschrohr der y.usatzlichen Mischstufe 

16 Heiz- und Kuhlsystem 

17 zwcitc Schmelzepumpe 

18 Duse 

Paientanspriiche 

1. Geschaumte porose Membranen aus thennoplasti- 
schen Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Membranen 

eine Offenzelhgkeit von mindestens 80% und 
ein Ilohh-aumvolumen von mindestens 75% 
aufweisen. 

2. Geschaumte porose Membranen nach Anspruch 1, 
dadurch gckcnnzcichncu daB die Membranen Porcn- 
durchmcsser im Mikrofiltrationsbereich zwischen 
0.05 \xm und 30 jjm aufweisen. 

3. Geschaumte porose Membranen nach Anspruch U 
dadurch gekennzeichnel, daB die Membranen Poren- 
durchmesser ini Makroliltrationsbereich zwischen 
mehr als 30 pni bis 200 aufweisen. 

4. Geschaumte porose Membranen nach den Ansprii- 
chen 1 bis 3, dadurch gekennzcichnet, daB die Mem- 
branen ein- Oder beidseitig verstarkt sind. 

5. Geschaumte porose Membranen nach den Ansprii- 
chcn 1 bis 4, dadurch gekennzcichnet, daB die Mem- 
branen aus mindestens cinem thermoplastischen Poly- 
mer bestehen, das ausgewiihlt wird aus der Gruppe der 
Cellulosederivaie, der Polyolefine, Polyester Polysul- 
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tone, Polyctlicrsulfonc, Polyaiiiide und ilircr Subsliluli- 
onsprodukte. 

6. Vertahren zur Herstcllung gcscliauniter poroscr 
ML-inbranen aus thermoplaslischcn Polymcren, in dem 
einc ?olyinerschmcl/.e aus mindestens einem amor- 5 
phcn und/odcr icilkristailincn Polymer hci cincr ur- 
sprunglichcn VcrarbcilungsliCrTipcrdtur, die obcrhalb 
der Mrwcichungsternperalur dcs mindestens einen Po- 
lymers licgi, unter einem Druck von mindestens 

] 50 bar (lurch einen Hxtruder (1 ) gcfordcrt, dabei in ei- lO 
ner Injckiionssiulc (9) mil Zellbildner beladen und 
(lurch eine die Meiiibran roriiiende Duse (18) gedriickl 
wird, wobei der Zellbildner unler deiii bciiii Passicren 
der Duse (18) eintretenden Druckabtail die Polynier- 
schmelze aus dcm mindestens einen Polymer auf- l'^ 
schaumt, dadurch gckcnnzeichnet, daB 
die Polymcrschmel/e in der Injektionsstufc (9) nr-it 
mindestens zwci (iascn odcr mil mindestens /wci nicd- 
rig sicdcndcn Flussigkcitcn odcr mit einem Ocmisch 
eines Gases und einer niedrig siedenden Flussigkeit mit 20 
unierschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten gegen- 
iiber der Polymerschnielze als Zellbildner beladen 
wird, 

in einer zusalzlichen Mischslule (15) vor der Duse il8) 
eine einphasige Schmelze aus dem mindestens einen 25 
Polymer und dem Zellbildner in der Schmelze erzeugt 
wird und 

in der zusalzlichen Mischslufe (15) die Schmelze auf 
cine Tcmpcratur untcrhalb der urspriinglichcn Vcrar- 
beitungstempcratur des mindestens einen Polymers ge- 30 
scnkt und/(xicr ihr Druck crhoht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB m der zusatzlichen Mischstufe (15) die 
Schmelze auf eine Temper atur von mindestens 5()°C, 
vorzugsweise auf mindestens 100°C unlerhalb der ur- 35 
sprunglichen Verarbeitungstemperatur des mindestens 
einen Polymers gesenkt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gckcnnzeich- 
net, daB in der zusatzlichen Mischstufe (15) der Druck 
der Schmelze auf mehr als 150 bar, vor/.ugsweise auf 40 
mindestens 4(X) bar crhoht wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gckcnnzeich- 
net, daB die Polymerschmelze mit verflussigten Zell- 
bildnern beladen wird. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 6 und 9, dadurch 45 
gekennzeichnel, daB die Polymerschmelze mil Kohlen- 
dioxid und Wasser als Zellbildner beladen wird. 

1 1 . Verfaliren nach den vorstehenden Anspruchen, da- 
durch gekennzeichnet, dal5 die Polymerschmelze aus 
mindestens einem thermoplasuschen Polymer erzeugt .SO 
wird, das ausgewahlt wird aus der Gruppe der Cellulo- 
sederivate, der Polyolefine, Polyester Polysulfone, Po 
lycthcrsultbnc, Polyamidc und ihrcr Substitutionspro- 
duktc. 

12. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 55 
nach Anspruch 6 besiehend aus einem mit einer Do- 
siervorrichiung (5) fur Polymere und Heizelementen 
(8) ausgcMalteien Extruder (1) mil Zylinder (4), der 
iiber eine erste Schmelzepumpe (14) mil einer Duse 
(18) zur Iixtrusion einer Membran verbunden isl und 
\or der ersten Schmelzepumpe (14) cine Injektions- 
stufc (9) zur Ueladung der Polymerschmelze mit Zell- 
hildnern besitzt, dadurch gekennzeichnet, daB zwi- 
schen der ersten Schmelzepumpe (14) und der Diisc 
(18) ein von einer zwcitcn Schmelzepumpe (17) zur 65 
Diise (18) hin begrenztes Warmeaustauschrohr zur 
Ausbildung einer zusaUlichen Mischstufe (15) insial- 
liert ist. 
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13. Vorriclilung nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeiciinel, daB das Wariueaustauschrohr (15) mit Miseh- 
clemcnlen fur die Polymerschmcl/.e ausgeriistel ist, 
vor/.ugsweise in I'orni eines statischcn Mischers. 

14. Vorrichtnng nach Anspruch 12, dadurch gckenn- 
zcichncl, dal> die Injckiionssiulc aus Dosierpumpcn 
1 10) besleht, die uber Kanulcn (11 ) und Sintcrmetallcn 
(12) mil dem Zylinder (4) des p:xirudcr (1) kommuni- 
zierend verbunden sind. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daK die Dosierpunipcn (10) flir eine Dosie- 
rung von vedlussiglen Zellbildiierii mit kiihlbaren 
Puinpenkopfen ausgcriistet sind. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal^ die Diise (18) zur lixtrusion von Plach- 
membranen als Rreilschlitzdiise ausgebildet ist. 
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